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O (57) Abstract: The invention concerns fluorinated copolymers derived from polymerisation of a polyfluorinated monomer, 

!JJ a (meth)acrylate amino alcohol, vinyl acetate, and a silane monomer in a organic solvent capable of being distilled, aqueous 

f<| compositions containing them, and their use for treating solid substrates, in particular building materials. 

Q (57) Abrege : Copolymeres fluores resultant de la polymerisation d'un monomere polyfluore\ d'un (meth)acrylate d'aminoalcool, 
de l'acetate de vinyle, et d'un monomere silane* dans un solvant organique distillable, compositions aqueuses les comprenant, et leur 

^ utilisation pour le traitement de substrats solides, notamment des materiaux de construction. 
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COPOLYMERES FLUORES POUR LE TRAITEMENT HYDROPHOBE ET 
OLEOPHOBE DES MATERIAUX DE CONSTRUCTION 

DESCRIPTION 

5 La presente invention concerne de nouveaux copolymeres acryliques fluores 

cationiques, des compositions aqueuses les comprenant, et leur utilisation pour le revetement 
et Timpregnation de substrats divers tels que textiles, cuirs, bols, non-tisses, metaux, et plus 
particulierement le revetement et ['impregnation des materiaux de construction, pour assurer 
leur protection durable contre I'eau et la salissure. Elle a enfin pour objet les substrats solides, 

10 et notamment les materiaux de constructions ainsi trait^s. 

II est connu depuis longtemps que les composes fluores, et en particulier les 
compositions a base de polymeres fluores assurent la protection contre I'eau , I'huile et la 
graisse, de supports de nature tres variee comme le textile, le cuir ou le papier. 

II est egalement reconnu que les polymeres fluores peuvent proteger efficacement les 

15 materiaux de construction contre les agressions exterieures telles que I'eau et la salissure. 

Les compositions divulgu£es dans la demande Internationale WO 97/39072 sont ainsi 
utiles pour cette derniere application. II s r agit toutefois de compositions aqueuses de 
copolymeres acryliques cationiques fluores qui contiennent encore des quantites non 
negligeables de solvant organique, 

20 La demande WO 00/05183 decrit une composition egalement adaptee a la protection 

des materiaux de construction contre I'eau et les salissures, qui comprend outre un copolymere 
tel que celui mentionne par la demande WO 97/39072 citee precedemment, un assistant de 
penetration qui est un compose organique tensio-actif facilitant la penetration et le mouillage 
d'un substrat calcaire etfou silicie. Sur un plan pratique, la presence de cet assistant entrame 

25 cependant aussi celle d'un solvant organique eventuellement toxique, et done peu apprectee 
par les applicateurs. 

La demande WO 97/00230 decrit une composition d base de polymere fluore 
comprenant un monomere silane, utile pour traiter les substrats poreux tels que les materiaux 
de construction, contre les taches a base d'eau et de graisse. Cette composition est aqueuse et 

3D stable, et presente une bonne resistance a ('abrasion. 

La tenue a ['abrasion caracterise la durability des traitements de surface des materiaux 
de construction. Cette tenue m£canlque peut etre evaiu6e a Taide d'un "scrubbing test" (test de 
brassage) qui simule un nettoyage agressif realise sur le revetement en presence d'un 
detergent Ce test est notamment decrit dans le brevet WO 97/00230. Les copolymeres compris 

35 dans la composition de WO 97/00230 sont cependant de type anionique. lis penetrant de fagon 
importante a Pinterieur des substrats tels que les pierres calcaires ou le beton, et il est done 
necessaire d'en appliquer une forte concentration pour obtenir un revetement hydrophobe et 
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oleophobe de la surface du substrat qui soit efficace. lis ont par consequent (inconvenient 
d'etre peu economiques. 

II a maintenant ete trouve que (Introduction d'un monornere silane speciflque dans un 
polymere acrylique cationique fluore permet d'obtenir un traitement hydrophobe et oleophobe 
5 des materiaux de construction efficace a faible concentration et presentant egalement une 
bonne tenue a Tabrasion. Ce polymere est en outre applicable sous la forme d'une dispersion 
aqueuse stable au stockage et exempte de solvant organiqua 

Les copolymeres acryliques fluores cationiques selon ia presente invention sont 
obtenus par polymerisation d l un melange de monomeres comprenant en poids : 
10 (a) de 50 a 92%, de preference de 70 a 90%, d'un ou piusieurs monomeres 

polyfluores de formule generate : 

Rf - B - O C(0) - C(R) = CH - R (I) 

dans laquelle : 

- Rf represente un radical perfluore a chame Iineaire ou ramifiee, contenant 2 a 20 
15 atomes de carbone, de preference 4 a 16 atomes de carbone, 

- B represente un enchainement bivalent lie a O par un atome de carbone et pouvant 
comporter un ou piusieurs atomes d'oxyg^ne, de soufre etfou d'azote, 

- run des symboles R represente un atome d'hydrogene et l'autre un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyte contenant 1 a 4 atomes de carbone ; 



20 



(b) de I a 25%, de preference de 8 a 18%, d'un ou piusieurs monomeres de formule 
generate : 

O 

II 

N— B'— O— C— C=CH 2 



(II) 

25 dans laquelle : 

- B f represente un radical alkytene, iineaire ou ramifie, contenant 1 a 4 atomes de 

carbone, 

- R 1 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant 1 a 4 atomes de 

carbone, 

30 - ies symboles Ri et R 2 , identiques ou differents, represented chacun un atome 

d'hydrogene, un radical alkyte Iineaire ou ramifie contenant de 1 a 18 atomes de carbone (de 
preference de 1 h 4 atomes de carbone) ou un radical hydroxyethyle ou benzyle, ou Ri et R 2 
ensemble avec I'atome d'azote auquel ils sont lies forment un radical morpholino, piperidino ou 
pyrrolidinyle-l ; 

2 
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(c) de 0 a 25%, de preference de 2 a 10%,d'un derive vinylique de formula generale : 

R n -CH=CH 2 (III) 
dans laquelle R" est un groupement aikylcarboxylate ou alkylether contenant de 1 a 18 
5 atomes de carbone, de preference de 1 S 4 atomes de carbone ; 

(d) de 0,5 & 20%, de preference de 1 a 10%, d'un monomere de formule generale : 

CH 2 =C C=CH 2 

Lt c=o 
i i 

Si(OR 3 ) 3 f 

B" — Si(OR 3 ) 3 
(IVA) (IVB) 
ou 

10 dans laquelle 

- R f esttel que defini precedemrnent, 

- B" represente B f tel que defini precedemrnent ou une liaison simple, 

- X represente un atome d'oxygene, d'azote ou de soufre, 

- R 3 represente un radical alkyle lineaire ou ramifie cornprenant de 1 a 10, de 
15 preference de 1 a 5 atomes de carbone ; et 

(e) de 0 a 10 %, de preference de 0 & 8 %, d'un monomere quelconque autre que les 
monomeres de formules I, II, III et IV. 

Les copolymeres fluores selon la presente invention sont prepares par copoiymerisation 
20 des monom&res en solution dans un solvant organique distfllable. On entend par distillable tout 
solvant organique ou melange de solvants organiques dont la temperature d'ebullition a 
pression atmosph&ique est inferieure a 150°C Le milieu reactionnel est ensuite dilue a I'eau en 
presence d ! un acide mineral ou organique pour salifier les macromolecules. 

Selon une variante pr^feree de I'invention, cette etape de dilution est realisee en 
25 presence de peroxyde d'hydrogene, ou est suivie d'un traitement au moyen tfune solution 
aqueuse de peroxyde d'hydrogene* 

Bien que ces copolymeres acryliques cationiques fluores soient plus particulferement 
adaptis au traitement des materiaux de construction, ils peuvent aussi etre utilises pour le 
traitement oleophobe et hydrophobe d'autres substrats teis que les papiers, les textiles, les 
30 non-tisses, les cuirs et les moquettes. 
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Selon la presente invention, on prefere utiliser : 

(a) comme monomeres polyfluores de formule I, les composes de formule : 

O 

R F - CH 2 CH 2 -0-C-CH - CH 2 
dans laquelle Rp est un radical perfluoroalkyte contenant 4 a 16 atomes de carbone ; 

(b) comme monomere de formule II, le methacrylate de dimethylaminoethyle de 
formule : (CH 3 ) 2 N-CH 2 -CHrOC(OK(CH 3 )=CH 2 ; 

(c) comme monomere de formule III, I'acetate de vinyle ; et 

10 

(fey comme monomere de formule IV, le vinyltriisopropoxysilane de formule : 



H 3 C CH 2— CH CH3 

HC— O— Si— O— CH 
H 3 c/ ^ N CH 3 

I 

^CH 

H3C CH3 
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CH 3 
CH 2 =C 

o 

ch 3 [ch2 3 ch 3 

HC-O-Si— 0~CH 

I I I 

CH 3 O CH 3 

/ CH 
H3C CH3 

5 Comme solvant organique distillable, dans lequel est effectuee la copolymerisation, on 

peut mentionner a titre non limitatff des cetones (par exemple I'acetone, la methyl ethyl 
cetone), des alcools (par exemple Hsopropanol), des ethers (par exemple Pether methylique). 

Pour la mise en oeuvre de Pinvention, on prefere utiliser comme solvant la methyl 
isobutyl cetone (MIBK) ou la methyl ethyl cetone (MEK) ou un melange de ceiles-ci avec 
10 Pacetone. 

La concentration totale des monomferes dans le solvant ou melange de solvants 
organique(s) peut aller de 20 a 70 % en polds et est de preference comprise entre 40 et 60 %. 

La copolymerisation est effectuee en presence d'au moins un amorceur, utilise & raison 
de 0,1 a 2 % par rapport au poids total de monomeres. Comme amorceurs, on peut utiliser des 

15 peroxydes tels que le peroxyde de benzoyle, le peroxyde de lauroyle, le peroxyde de succinyle 
et le perpivalate de tert-butyle, ou des composes azorques comme, par exemple, razo-2,2-bis- 
isobutyronitrile, et Pazo-4,4 , -bis(cyano-4-pentanoique),, L'etape de copolymerisation peut etre 
realisee a une temperature allant de 40°C jusqu'au point d'ebullition du melange reactionnel. 
De preference, on opere entre 60 et 90°C. 

20 L'etape de dilution consiste a ajouter a la solution organique du copoiymere une 

solution aqueuse d r un acide mineral ou organique fort ou moyennement fort, c ? est-a-dire dont 
la constant® de dissociation ou la premiere constante de dissociation est superieure a 10 . 

Comme exemples de tels acides on peut citer ies acides chlorhydrique, bromhydrique, 
sulfurique, nitrique, phosphorique, acetique, formique, propionique ou lactique, mais de 

25 preference on utilise I'acide acetique. La quantite de solution aqueuse a utiliser et sa 
concentration en acide doivent etre suffisantes, d'une part, pour salifier completement Ies 
fonctions amine apportees par le ou les monomere(s) de formule II et, d'autre part, pour 
obtenir une solution finale de copoiymere ayant une teneur comprise entre 5 et 40 %, de 
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preference entre 20 et 30 %. Pour la salification complete des fonctions amines, la quantite 
d'acide est avantageusement comprise entre 0 et 5 equivalents acide par rapport au(x) 
monomere(s) de formule II, de preference entre 1 et 2 equivalents. 

La quantite de peroxyde d'hydrogene utillsee est comprise entre 0 et 10 %, de 
5 preference de 0,5 a 4% par rapport au poids total de rnonomeres initial. Le traitement 
s'effectue entre 25 et i00°C, de preference de 70 a 85 C C. 

La presente invention a egalement pour objet les compositions aqueuses comprenant 
un copolymere fluore tel que defini precedemment Les dltes compositions sont obtenues en 
completant le procede de fabrication du copolymere fluor£ tel que defini precedemment par une 

10 etape de distillation, afin d'eliminer toute trace du solvant organique de synthese. Les 
compositions aqueuses obtenues ne presentent done pas de point d'eclair entre 0 et 100°C 
suivant la norme ASTM D3828. La distillation peut s'effectuer a pression atmospherique ou 
reduite. Ces compositions aqueuses se presentent generalement sous forme de dispersions 
stables au cours du temps. Ainsi ces dispersions demeurent homogenes, et peuvent done etre 

15 transportees et stockees tout en demeurant aptes a leur mise en ceuvre pour le traitement 
hydrophobe et oleophobe des substrats. Elles sont egalement avantageusement diluables a 
I'eau. 

La concentration de copolymere fluore selon Tinvention dans Feau est generalement 
comprise entre 1 et 50 %, de preference entre 20 % et 30 %. 
20 La presente invention a egalement pour objet un substrat solide comprenant, et de 

preference revetu par, au moins un copolymere fluore selon I'invention, tei que defini 
precedemment. 

Comme substrats susceptibles d'etre rendus oleophobes et hydrophobes avec les 
produits selon Tinvention, on peut utiliser des materiaux tres divers tels que, par exemple, les 

25 papiers, les cartons et les materiaux assimiles, les articles tisses ou non-tisses a base de 
cellulose ou de cellulose regeneree, de fibres naturelles, artificielles ou synthetiques comme le 
coton, I'acetBte de cellulose, la laine, la soie, les fibres de poiyamide, polyester, polyolefine, 
polyurethane ou polyacrylonitrile, le cuir, les rnatieres plastiques, le verre, le bois, les metaux, la 
porcelaine, les surfaces peintes. 

30 On prefere toutefois utiliser un materlau de construction tel que la brique, les tuiles, les 

carreaux de terre cuite ou de ceramique, les pierres naturelles ou reconstituees, le platre, le 
b6ton, le ciment ou mortier, le bois, le verre, les metaux et les rnatieres plastiques. 

Le beton, la pierre, la brique et les carrelages sont un materiau encore plus 
particulierement prefere. 

35 Lorsque, selon une variante preferee de ['invention, le substrat solide est un materiau 

de construction, la dose de copolymere fluor6 appllquee est generalement comprise entre 0,1 et 
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10 g/m 2 , de preference entre 1 et 5 g/m 2 par rapport a la surface du dit substrat. 

^application des compositions peut se faire en une ou plusieurs couches suivant les 
techniques bien connues en soi, par exemple, par pulverisation, immersion, etendage a la 
brosse ou au rouleau. 

5 Les compositions selon Pinvention peuvent egalement etre melangees a d'autres 

compositions, notamment des compositions comprenant un polymere acrylique cationique 
fluore sans monomere siiane. El les peuvent egalement etre melangees avec des alcools 
polyvinyliques comme decrit dans le brevet EP-A 0 714 870 . 

Le revetement obtenu est classiquement seche a temperature ambiante, II peut aussi 
10 etre seche a temperature plus elevee, dans un four ou une etuve. II peut egalement §1re 
applique sur un support chaud. 

Pour evaluer les performances des substrats traites selon ^invention, on a utilise les 
tests suivants : 

- Test d'oleophobie 

L'oleophobie est mesur^e suivant la methode decrite dans « AATCC Technical Manual 
», Test Method 118-1992, qui evalue la non-rnouillabiiite du substrat par une serie de liquides 
huileux numerates de 1 a 8 : 

~ N° 1 Huile de Vaseline 

- N° 2 Huile de Vaseline/n-Hexadecane (65/35) 

- N° 3 n-Hexadecar( e 

- N° 4 n-Tetradecane 

- N° 5 n-Dodecane 

- N° 6 n-Decane 

- N° 7 n-Qctane 

- N° 8 n-Heptane 

Le test consiste a deposer sur le substrat traite des gouttes de ces melanges, puis a 
mesurer I'effet de la goutte apres 30 secondes de contact. 

La cotation se fait en donnant la vaieur du numero de la derniere goutte de liquide qui 
n'a ni pen£tre, ni mouiile le substrat. 

- Test d'hydrophobie 

La methode est inspiree du test d'oleophobie decrit ci-dessus. Les liquides de test 
numerates de 1 a 10 sont des melanges ponderaux d'eau demineraiisee et de Propanol 2. 

35 
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Composition ponderate 


References des liquides tests 


Eau demineralisee 


Propanol-2 


i 


90 


10 


2 


SO 


20 


3 


70 


30 


4 


60 


40 


| 5 


cn 
oU 


DU 


6 


40 


60 


7 


30 


70 


8 


20 


80 


9 


10 


90 


10 


0 


100 



Le test consiste a deposer sur les substrate traites des gouttes de ces melanges, puis a 
mesurer I'effet de la goutte apr&s 30 secondes de contact. 

La cotation se fait en donnant la valeur du numero de la derniere goutte de liquide qui 
5 rt'a ni penetre, ni mouille le substrat. 

- Test de tenue a la pression hydrostatique 

Ce test consiste a mesurer la resistance a I'eau d'un substrat vertical en terre cuite 
traite selon ('invention, lorsque I'eau est appliquee a la surface du dit substrat a une cerfcaine 
10 pression hydrostatique. Ce test vise a evaluer la resistance a la pluie par vent fort d'une facade 
traitee seion ['invention. 

On utilise pour cela le dispositif represents sur la figure 1 comprenant une pipe de 
verre (1) fixee a la surface du substrat vertical (2), et remplie d'eau (3) afin d'exercer une 
pression hydrostatique a la surface du substrat (2). 
15 La colonne d'eau a une hauteur de 95 mm. Ceci donne sur la surface du substrat une 

pression hydrostatique de 950 Pa (egale a 95 Kg/m 2 ). 

La pipe de verre est fixee sur le substrat a I'aide d'un adhesif Slastom&re (4) a base de 
silicone. Le bouchon (6) fixe sur le capillaire (5) permet d'eviter ['evaporation de I'eau. 
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II a ete verifie prealablement a la mise en reuvre du test que ia baisse du niveau d'eau 
dans la pipe de verre ne correspond qu'a Pabsorption d'eau par le substrat et qu ! elle n'est pas 
influencee par {'evaporation ou par Pabsorption d'eau par Padhesif (4). Pour ce fatre, ce 
dispositif a ete fixe sur une plaque de verre en tant que substrat . Apres sept jours, aucune 
5 baisse de niveau d T eau n'a ete observee. 

Le test consiste ci mesurer la quantite d'eau contenue dans ia pipe de verre qui est 
absorbee par le substrat en foncOon du temps. Cette quantite d f eau est mesur^e pour le 
subslxat non traite et pour le meme substrat traite. 

L'efficacite du traitement (exprime en %) est defini par la formule : 
10 Efficacite (%) = 100x(l-Qi/Q 0 ) 

dans laquelle : 

Qo represente la quantite d'eau aborbee par le support non traite ; 
Qi represente la quantite d'eau absorbee par le support traite. 

1 5 - Test de tenue aii brassage ("scrubbing test") 

Ce test consiste a mesurer la tenue au brassage des proprietes d'hydrophobie et 
d'oleophobie du substrat traite au moyen d'une composition aqueuse selon Pinvention, telles 
que determlnees par les 3 tests pnicedemment decrits, dans des conditions standardisees de 
nettoyage ou brassage. 

20 II met en oeuvre une operation de nettoyage du susbtrat effectue dans les conditions 

suivantes : 

- depot de 2 ml d'une solution aqueuse a 6% en poids de detergent (Typol) 

- cinquante passages sur le substrat d'une brosse en NYLON de surface de 2,5 x 7 
cm 2 , appliquee avec une force perpendiculaire au support de 10 N, correspondent a un duree 

25 totale de 45 s ; 

- ringage de la surface du substrat durant 1 mn a Peau de vilie ; 

- elimination de Peau de ville par ringage a Peau demineralisee. 

Les exemples suivants iliustrent Pinvention sans la limiter. Les parties indiquees sont en 
poids, sauf mention contraire. 

30 

EXEMELE l 

Dans un reacteur de 600 parties en volume, equips d'une agitation, d'un thermometre, 
d'un refrigerant a reflux, d'une ampoule de coulee, d'une arrivee d'azote et d'un dispositif de 
chauffage, on charge : 
35 - 40 parties de MIBK, 26 parties d'acetone, 

- 14,7 parties de methacrylate de dimethylamlnoethyle (monomere de formule (II) ), 
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- 7,8 parties d'acetate de vinyle (monomere de formula (III) ), 

- 3,9 parties de vinyl triisopropoxysilane (monomere de formule (IVA) ), 

- 76 parties d T un melange d'acrylates fluores (monomere de formule (I) ) de formule : 

CF 3 — (CF 2 )a— C2H4— OC — CH=CH 2 

O 

5 dans laquelle n est egal a 5, 7, 9, 11 et 13, dans des rapports en poids moyens et 

respectifs de 1/63/25/9/3 ; et enfin 

- 0,38 parties d'acide 4,4 , -azobis(cyano-4-pentano$que). 

On chauffe a 70°C sous atmosphere d'azote pendant 4 heures, puis on introduit 0,3 
parties d'acide 4,4'-azobis(cyano-4~pentandique) et on laisse le reacteur a 70°C pendant 4 
10 heures. 

Puis on coule en 3 heures 3 70°C une solution aqueuse comportant 290 parties d'eau, 
7,6 parties d T acide ac&ique et 2,4 parties d'eau oxygenee a 35 % en poids. 

On maintient deux heures a 70°C sous balayage d'azote, puis on distille ia solution 
sous pression reduite de maniere a obtenir une solution a 25% de copolymere fluore selon 
15 ['invention. 

Puis on refroidit jusqu'S la temperature ambiante. On obtient ainsi 390 parties d'une 
dispersion ambree (SI) parfaitement stable dans le temps du copolymere aaylique cationique 
fluore selon invention dont la composition ponderale theorique est de 74/14/8/4 en 
monomeres de formule respective I/II/III/IVA, 
20 Cette dispersion ne comprend pas de solvant organique, et ne presente done pas de 

point d'eclair entre 0 et 100°C selon ta norme ASTM D3828, 



EXEMPLE COMPARATIF 1 

On precede cornrne dans I'exemple 1 mais en supprimant totalement le vinyl 
25 triisopropoxysilane et en le remplacant par de I'acide methacrylique et de I'acetate de vinyle. On 
Introduit ainsi 15,2 parties de methacryiate de dim&hylaminoethyie, 1,2 parties d'acide 
methacrylique, 8,4 parties d'acetate de vinyle, 77,6 parties du melange d'acrylates fluores. 

On obtient aiors 390 parties d'une dispersion ambree (Scl) parfaitement stable dans le 
temps d'un copolymere acrylique cationique fluore sans monomere silane. Cette solution ne 
30 presente pas de point d'eclair entre 0 et 100°C selon la norme ASTM D3828. 



EXEMPLE 1 

On utilise les solutions (SI) et (Scl). On prepare a partir de ceiles-ci les solutions 
diluees Sdi et Sd2 decrites chdessous : 
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Composition (g/l) 


Sdl 


Sd2 


SI 


80 


0 


Sci 


0 


80 


j Eau 


920 


920 


Total 


1000 


1000 



Les solutions diluees sont appliquees en croix au pinceau (largeur de 4-5 cm) sur des 
carreaux de terre cuite (par exemple, provenance Brunateau SA, P40990 St Paul les Dax). Le 
5 depot est de 100 ± 10 g/m 2 de composition diluee, correspondent environ a 2 g/m 2 de 
copolymere. Les carreaux ainsi traites sont seches trois jours a I'air libre et & temperature 
ambiante. 

Les carreaux sont ensuite soumts aux tests d'oleophobie, d'hydrophobie et de tenue a 
la pression hydrostatique avant et apres brassage. Les resultats de ces tests sont reports ci- 
10 apreSp 

Avant brassage a 



Traitement 


Test 
d'oleophobie 


Test 
d'hydrophobie 


Sdl 


8 


10 


Sd2 


8 


10 



Les resultats de tenue a la pression hydrostatique sont indiques dans la figure 2 dans 
laquelle sont representee en ordonnee I'efficacite (en %) et en abscisse le temps de mise en 
15 contact du substrat traite avec I'eau (en heures), selon que le traitement applique est Sdl ou 
Sd2. 

II apparaft clairement que le copolymere fluor£ de Pexemple 1 confere au substrat 
traite une tres bonne efficacite dans le test de tenue a la pression hydrostatique : celle~ci est en 
effet comprise entre 95 et 100 % selon la duree de mise en contact avec Peau. Au contraire, le 
20 polymere selon I'exemple comparatif 1 ne confere au substrat traite qu'une efficacite qui ne 
depasse pas 88%. 

Apres brossaae : 



Traitement 


Test 
d'oleophobie 


Test 
d'hydrophobie 


Sdl 


5 


4 


Sd2 


3 


3 
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Les resultats de tenue a ia pression hydrostatique sont indiques dans la figure 3. 

II apparait ainsi que le polymere fluore de I'exemple 1 permet au subslrat traite de 
mieux conserver ses proprietes oleophobiques apres brassage (variation de cotation de 8 a 5) 
que celul de I'exemple comparatif 1 (cotation chutant de 8 a 3). 
5 II apparatt enfin clairement que le polymere fluore de Pexemple i conserve apres 

abrasion une tres bonne tenue h la pression hydrostatique (diminution tfefficacite de seulement 
5%), alors que la tenue a la pression procure par ceiui de I'exemple comparatif chute de 15% 
apres abrasion. 



10 EXEMPLE 3 

On prepare un copoiymere acrylique cationique fluore en repetant I'exemple 1, sauf 
que i'on rempiace le vinyl triisopropoxysrlane (monomere de formule (IVA) ), par le 
methacrylate de propyltriisopropoxysilane (monomere de formule (IVB )). 

La mise en ceuvre des tests duplication conduit ci des resultats identiques a ceux 
15 obtenus pour le copoiymere fluore de Pexemple 1. 
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1. Copoiymeres acryliques fluores cationiques susceptlbles d'etre obtenus par 
polymerisation d T un melange de monomeres comprenant en poids : 
5 (a) de 50 a 92%, de preference de 70 a 90%, d'un ou plusieurs monomeres 

polyfluores de fbrmule generate : 

Rf-B-O C(0) - C(R) = CH-R (I) 

dans laquelle : 

- Rf represente un radical perfluore a chatne lineaire ou ramifiee, contenant 2 a 
10 20 atomes de carbone, de preference 4 a 16 atomes de carbone, 

- B represente un enchainement bivalent He a O par un atome de carbone et 
pouvant comporter un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre etyou d'azote, 

- Pun des symboles R represente un atome d f hydrogene et Tautre un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle contenant 1 S 4 atomes de carbone ; 

15 (b) de 1 a 25%, de preference de 8 $ 18%, d'un ou plusieurs monomeres de formule 

generate : 

p ° 

Ri x || 

N— B' — O — C — C=CH 2 
R 2 R' 

(II) 

dans laquelle : 

20 - B T represente un radical alkylene, lineaire ou ramlfie, contenant 1 a 4 atomes de 

carbone, 

- R T represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant 1 a 4 atomes de 

carbone, 

- les symboles. R± et R 2 , identiques ou differents, represented chacun un atome 
25 d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant de 1 a 18 atomes de carbone (de 

preference de 1 a 4 atomes de carbone) ou un radical hydroxyethyie ou benzyle, ou Ri et R 2 
ensemble avec Patome d'azote auquel ils sont lies forment un radical morpholino, pip£rldino ou 
pyrrolidinyle-1 ; 

(c) de 0 a 25%, de preference de 2 h 10%,d f un derive vinylique de foimule generate : 
30 R"-CH=CH 2 (III) 

dans laquelle R" est un groupement alkylcarboxylate ou aikylether contenant de 1 a 18 atomes 
de carbone, de preference de 1 a 4 atomes de carbone ; 
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(d) de 0,5 a 20%, de preference de 1 a 10% r d'un monomere de formule generale 



R' R' 
CH 2 =C C=CH 2 
B" C=0 
Si(OR 3 ) 3 X 

B»— Si(OR 3 ) 3 
(IVA) (IVB) 
ou 

dans laquelle : 
5 - R 1 est tel que defini precedemment, 

- B" represente B 1 tei que defini precedemment ou une liaison simple, 

- X represente un atome d'oxygene, d'azote ou de soufre, 

- Rs represente un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant de 1 a 10, de 
preference de 1 a 5 atomes de carbone ; et 

10 (e) de 0 a 10 %, de preference de 0 a 8 %, d'un monorn&re quelconque autre que les 

monomeres de formules I, II, III et IV ; 

la dite polymerisation comprenant : 

- la mise en solution des monomeres dans un soivant organique distiiiable ; puis 

- la dilution du milieu reactionnel a I'eau en presence d'un acide mineral ou organique 
1 5 pour salifler les macromoiecules, 

2. Copolyrneres acryiiques fluores cationiques selon la revendlcation 1, caracterises en 
ce que la dilution a Peau est nSalisee en presence de peroxyde d'hydrogene, ou est suivie d T un 
traitement au moyen d'une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene. 

3. Copolyrneres acryiiques fluores cationiques selon Tune des revendications 1 ou 2, 
20 caracterises en ce que Ton utilise : 

fo> comme monomeres polyfiuores de formule I, les composes de formule : 

O 

Rp - CH 2 CH 2 -CK>CH = CH 2 

dans laquelle Rp est un radical perfluoroaikyte contenant 4 a 16 atomes de carbone ; 

(b) comme monomere de formule II, le methacrylate de dimithylaminoethyle de 
25 formule : (CH 3 )2N-CH 2 -CH2-OC(0)-C(CH 3 )=CH2 ; 

(c) comme monomere de formule III, Pacetate de vinyle ; et 

(d) comme monomere de formule IV, le vinyltriisopropoxysilane ou le methacrylate de 
propyltriisopropoxysilane. . 
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4. Copolymeres acryliques fluores catloniques selon Tune des revendications 1 a 3, 
caracterises en ce que Ton utilise comme soivant organique la methyl isobutyl cetone (MIBK) ou 
la methyl ethyl cetone (MEK) ou un melange de celles-ci avec I'acetone. 

5. Copolymeres acryliques fluores cationiques selon I'une des revendications 2 a 4, 
5 caracterises en ce que la quantite de peroxyde d'hydrogene utilisee est comprise entre 0,5 et 

4 % par rapport au poids total de monomeres initial. 

6. Compositions aqueuses comprenant de 1 a 50 %, de preference de 20 % a 30 % 
d'un copolymere acryllque fluore" cationique te! que ddfini dans I'une des revendications 1 a 5. 

7. Substrat solide comprenant, et de preference revetu par, au moins un copolymere 
10 acrylique fluore cationique tel que defmi dans I'une des revendications 1 a 5. 

8. Substrat solide selon la revendication 7, caracteris^ en ce qu'il s'agit d' un materiau 
de construction. 

9. Substrat solide selon la revendication 8, caracterise en ce que le materiau de 
construction est choisi parmi le bdton, la pierre, la brique et les carrelages. 

15 10. Materiau de construction selon I'une des revendication 8 ou 9 caracterise en ce 

que la dose de copolymere appllquee est comprise entre 0,1 et 10 g/m 2 , de preference entre 1 
et 5 g/m 2 . 
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